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La prdsente invention concerne un catalyseur, comprenant au moins une silice-alumine, au 
moins un Element hydro-d6shydrog§nant, gen^ralement choisi parmi les m^taux du groupe VIB 
et du groupe VIII de la classification periodique des elements, (de pr6ference !e molybdene et le 
tungstene. le cobalt, le nickel et le fer) et, 6ventuellement au moins un liant de type oxyde. Le 
5 catalyseur peut 6galement renfermer eventuellement au moins un 6l6ment choisi dans le 
groupe P, B, Si et 6ventuellement au moins un 6!6ment du groupe VIIA (groupe 17 des 
halogdnes) tel que par exemple le fluor, et dventuellement au moins un §l6ment du groupe Vllb 
(mang^ndse. ruthenium par exemple). 

10 La pr6sente invention concerne egalement Tutilisation dudlt catalyseur pour Thydrocraquage de 
charges hydrocarbon^es telles que les coupes p6troli§res, les coupes issues du charbon 
contenant des composes aromatiques, et/ou oldfinlques, et/ou naphtdniques, et/ou 
paraffinlques, lesdites charges pouvant contenir de I'azote, et/ou de I'oxygdne et/ou du soufre, 
sous forme de composes organiques et Eventuellement des mdtaux lourds. 

15 

Art antdrieur 

Uhydrocraquage de coupes pdtrofi^res lourdes est un procEdd tr^s important du raffinage qui 
permet de produire, k partir de charges lourdes excddentaires et peu valorisabfes, les fractions 
plus Idgdres telles que essences, carburSacteurs et gazoles legers que recherche le raffineur 

20 pour adapter sa production k la structure de la demande. Certains procEd6s d'hydrocraquage 
permettent d'obtenir 6galement un r6sidu fortement purifie pouvant constituer une excellente 
base pour huiles. Par rapport au craquage catalytique, rint6r§t de I'hydrocraquage catalytique 
est de fournir des distillats moyens, carbureacteurs et gazoles, de tr6s bonne quality. Uessence 
. produite pr^sente un indice d'octane beaucoup plus faible que celle issue du craquage 

25 catalytique. 

Les catalyseurs utilises en hydrocraquage sont tous du type b'rfonctionnel associant une 
fonction acide k une fonction hydrogdnante. La fonction acide est apportde par des supports de 
grandes surfaces (150 k 800 m^.g'^ gdn^ralement) prdsentant une acidity superficielle, telles 

30 que les aluminas halog6n6es (chlor^es ou fluordes notamment), les combinaisons d'oxydes de 
bore et d'aluminium, les silice-alumines et les z§olithes. La fonction hydrogenante est apport^e 
soit par un ou plusleurs mdtaux du groupe Vill de la classification pdriodique des Elements, tels 
que fer, cobalt, nickel, ruthenium, rhodium, palladium, osmium, iridium et platine, soit par une 
association d*au moins un mdtal du groupe VI de la classification periodique tels que molybdene 

35 et tungstene et au moins un mdtal du groupe VIII. 

L'Equilibr entre les deux fonctions acide et hydrogenante est le param^tre fondamental qui 
regit Tactivite et la seiectivite du catalyseur. Une fonction acide faible et une fonction 
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hydrogdnante forte donnent des catalyseurs peu actifs, travaillant k temperature en gdndral 
6\ev6e (supdrieure ou 6gale k 39(M00 ""C), et k Vitesse spatiale d'alimentation faible (la WH 
exprimde en volume de charge k traiter par un\X6 de volume de catalyseur et par heure est 
gdndralement infdrleure ou dgale k 2) mais dotds d'une trds bonne sdlectivite en distillats 
5 moyens. Inversement, une fonction aclde forte et une fonction hydrogdnante faible donnent des 
catalyseurs actifs mais presentant de moms bonnes selectivHes en distillats moyens 
(carbur^acteurs et gazoles). La recherche d'un catalyseur ameliore sera done centr6e sur un 
choix judicieux de chacune des fonctions pour ajuster le couple activitd/sdiectivitd du 
catalyseur. 

10 

Dans les supports peu acides, on trouve ia famille des siiice-alumines. De nombreux 
catalyseurs d'hydrocraquage k base de silice-alumine sont associ^s soit k un m^tal du groupe 
VIII soit, de preference quand les teneurs en poisons h6t6roatomiques de la charge k traiter 
depassent 0,5 % en poids, k une combinaison de sulfures des mStaux des groupes VIB et VIII). 

15 

Le brevet EP-666894-B2 nous enselgne que ^utilisation d'un catalyseur comprenant un 
composant d'hydrog^nation supports par une silice-alumine possddant une macrbporositd 
(diametre de pore supdrleur ^ 100 nm) qui varle de 5% k 50% du volume poreux total, un 
volume des pores total qui fluctue de 0,6 ml/g £t 1 ,2 ml/g et une teneur en alumina qui se situe 

20 dans la plage de 5 ^ 75% en poids permet de traiter en presence d'hydrogdne des charges 
particuli§res, de manidre k obtenir des huiles de base lubrifiantes poss^dant un indice de 
viscosity supdrleure k 135. La charge hydrocarbon^e est choisie parmi (i) les gatsch, (ii) les 
cires paraffines synth^tiques et (iii) des charges provenant d'un brut paraffinique contenant au 
moins 30% en poids de cire ou paraffine et possedant au moins 80% en poids de composes 

25 bouillants au del^ de 300°C et au plus 30% en poids composes bouillants au del^ de 540''C. 

Les travaux de recherche effectu6s par le demandeur sur de nombreux solides acides et sur 
les phases actives hydrog^nantes, I'ont conduit a d6couvrir que, de fagon surprenante, tl est 
obtenu avec le catalyseur selon invention des s^lectivitds en distillats moyens (kerosene + 

30 gasoil), plus 6lev6es qu'avec les catalyseurs contenant une silice-alumine connus dans I'art 
antdrieur. Par ailleurs, de fa^on trds avantageuse, ce catalyseur permet d'obtenir des 
s6lectivit6s en gasoil plus §lev6es, que celles en kerosene. Ledit catalyseur comprend au 
.moins une silice-alumine particulidre, dventuellement au moins un liant, (gdn^ralement poreux 
tel que Talumine), au moins un didment du groupe VIB de ladite classification, (tels que le 

35 chrome, le molybddne ou le tungstdne, de prdfdrence le molybddne ou le tungstdne), de faQon 
encore plus prdfdr^e le tungstdne, dventuellement un dISment du groupe VIII, (c'est-^-dire un 
Element choisi dans le groupe constitu^ par : Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, de pr^fSrence 



1 er depot 

3 



le fer, le cobalt ou le nickel), 6ventuellement au moins un element choisi dans le groupe forme 
par P, B at Si (d preference B et/ou Si), 6ventuellement un 6l6ment du groupe VIIA, (et de 
preference le fiuor) et eventuellement au moins un elennent du groupe VII B (et d preference 
le manganese, le ruthenium). 

5 

On a pu observer que ce catalyseur presente en hydrocraquage une activite au moins egale et 
une selectivite en distillat moyen superieure par rapport aux formules catalytiques connues de 
I'art anterieur. 

10 Description detaillee de rinvention 

Uinvention a pour objet un catalyseur comportant au moins un element hydro-deshydrogenant 
(de preference depose sur le support) et un support comprenant (ou de preference constitue 
par) au moins une silice-alumine, ladite silice-alumine possedant les caracteristiques suivantes : 
une teneur ponderate en silice SiOa comprise entre 10 et 60% de preference entre 20 et 
15 60% et de maniere encore plus preferee entre 30 et 50% poids, 

une teneur en Na inferieure k 300 ppm poids et de preference inf erieure k 200 ppm poids, 
un volume poreux total compris entre 0.5 et 1 .2 ml/g mesure par porosimetrie au mercure, 
la porosite de ladite silice-alumine etant la suivante : 

20 i/ Le volume des mesopores dont le diametre est compris entre 40A et 150A, et dont le 

diametre moyen varie entre 80 et 120 A represente entre 30 et 80% du volume poreux Jotal 
precedemment defini et de preference entre 40 et 70%. 

\V Le volume des macropores. dont le diametre est sup6rieur k 500 A, et de preference 
25 compris entre 1000 A et 10000 A represente entre 20 et 80% du volume poreux total et de 
preference entre 30 et 60% du volume poreux total et de manidre encore plus preferee le 
volume des macropores represente au moins 35% du volume poreux total. 
• une surface specifique superieure k 200 m^/g et de preference superieure k 250 m^/g. 

30 Les mesures suivantes ont egalement ete effectuees sur la silice-alumine : 

Les diffractogrammes des silice-alumines de I'invention, obtenus par diffraction aux rayons 
X, correspondent k un melange de la silice et de Talumine avec une certaine evolution entre 
i'alumine gamma et la silice en fonction de la teneur en SiOa des echantillons. Dans ces 
silice-alumines on observe une alumine moins bien cristallisee par rapport k Palumine 

35 seule. 

Les spectr s du RMN de ^^Al des silice-alumines montrent deux massifs de pics distincts. 
Cheque massif peut etre decompose en au moins deux esp^ces. Nous observons une 
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large domination des espdces dont le maximum r^sonne vers 10 ppm et qui s'^tend entre 
10 et 60 ppm. La position du maximum sugg&re que ces esp§ces sont essentiellement de 
type Alvi (octa^drique). Sur tous les spectres nous observons un deuxi^me de type 
d'esp^ce qui rdsonne vers 80-110 ppm. Ces espdces correspondraient aux atomes d'Aliv 
S (t^tra^drique). Pour des teneurs en silice de la pr§sente invention (entre 10 et 60%), les 

proportions des Ahv tetraedriques sont proches et s'^tablissent autour de 20 a 40%, et de 
maniere pref6r6e entre 24 et 31%. 

L'environnement du sillcium des silice-alumines 6tudie par la RMN de ^Si montrent les 
deplacements chimiques des differentes d*especes de sillcium telles que (-105ppm k - 

10 120 ppm), (-90ppm & -102 ppm) et {-75ppm k - 93 ppm). Les sites avec un 

deplacement chimlque & -102 ppm peuvent etre des sites de type ou Q"*, nous les 
appelons dans ce travail sites Q^'*. Les silice-alumines de Tinvention sont composees de 
sillcium de types Q^, Q^, et Q"*. De nombreuses espdces seraient de type Q^. 
approximativement de Tordre de 30 k 50 %. La proportion des esp&ces est ^galement 

15 importante, approximativement de I'ordre de 10 30 %. Les definitions des sites sont les 

suivantes : 

sites Q"* : Si lie k 4Si(ou Al) 

sites : Si \\6 a 3 Si(ou Al) et 1 OH 

sites : Si 116 a 2 Si(ou Al) et 2 OH; 

20 - L'homog6n6it6 des supports a 6i6 evaluee par Microscopie Electronique k Transmission. 

Nous cherchons par cette methode a verifier Thomogeneite de la repartition de Si et Al k 
I'echelle nanom6trique. Les analyses sont r6alis6es sur des coupes ultra-fines des 
supports, par des sondes de tallle diff6rente, 50nm ou 15nm. Pour chaque solide §tudi6, 32 
spectres sont enregistr^s, dont 16 avec sonde de 50nm et 16 avec sonde k 15nm. Pour 

25 chaque spectre, des rapports atomlques Si/AI sont ensuite calcules, avec les moyennes 

des rapports, le rapport minimum, le rapport maximum et r^cart type de la serle. La 
moyenne des rapports Si/AI mesur^e par Microscopie Electronique k Transmission pour les 
diffdrentes silice-alumines sont proches du rapport Si/AI obtenu par Fluorescence X. 
L'dvaluation du critdre homogdneite se fait sur la valeur de r^cart type. 

30 Suivant ces critdres, un grand nombre de silice-alumines de la prdsente invention peuvent 

etre consid^rees comme hetdrogdnes car elles pr6sentent des rapports atomiques Si/AI 
avec des ecarts types de I'ordre de 30-40%. 

Le support peut §tre constitu6 de silice-alumine pure ou r^sulte du melange avec ladite sillce- 
35 alumine d'un liant tel que la silice (SiOa), I'alumlne (AlaOa), les arglles, i'oxyde de titane (TiOa), 
I'oxyde de bore (B2O3) et la zircone (Zr02) et tout melange des Hants pr6c6demment cit6s. Les 
Hants preterms sont la silice et Talumine et de maniere encore plus pr^f^r^e Talumine sous 
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toutes ces formes connues de rhomme du mdtier, par exemple ralumine gamma. La teneur 
ponderale en liant dans le support du catalyseur est comprise entre 0 et 40%. plus 
particulierement entre 1 et 40% et de manifere encore plus pr§f6ree entre 5% et 20%. II en 
r6sulte que la teneur ponderale en silice-alumine est de 60 - 100 %. Cependant. les 
5 catalyseurs selon rinvention dont le support est constitue uniquement de silice-alumine sans 
aucun liant sent preferes. 

Le support peut etre prepare par mise en forme de la silice-alumine en presence ou en absence 
de liant par toute technique connue de Thomme du m6tier. La mIse en forme peut etre r6alis6e 
10 par exemple par extrusion, par pastillage, par la mdthode de la coagulation en goutte (oil-drop), 
par granulation au plateau toumant ou par toute autre mdthode blen connue de Thomme du 
metier. Au moins une calcination peut Stre effectuee apres Tune quelconque des Stapes de la 
preparation, elle est hab'rtuellement effectude sous air k une temperature d'au moins 150''C, de 
preference au moins SOO'^C. 

15 

Le catalyseur de la presente invention outre le support constitue de la silice-alumine et 
eventuellement d'un liant renferme en outre et generalement en % poids par rapport a la masse 
totale du catalyseur : 

1 k 60%, avantageusement de 2 ^ 60 %, de preference de 2 a 50% et de manlfere encore 
20 plus preferee de 2 i 40% d'au moins un metal hydro-deshydrogenant de preference choisi 

parmi les elements du groupe VIII et du groupe VIB. 
- . Ok 20%, de preference de 0,1 k 15% et de manidre encore plus preferee de 0,1 a 10% d'au 
moins un element promoteur choisi dans le groupe constitue par le silicium, le bore et le 
phosphore, non compris le silicium provenant de la silice-alumine du support, de preference 
25 reiement est le bore et/ou le silicium, 

- 0 k 20%, de preference de 0.1 ^ 1 5% et de manifere encore plus preferee de 0,1 k 1 0% d'au 

moins un element choisi dans le groupe VIIA, de preference le fluor. 
' . Ok 20%, de preference 0,1 k 15%, ou encore de 0.1 ) 10% d'au moins un element choisi 
dans le groupe VII B, de preference le manganese, le rhenium. 
30 - 0 a 20%. de preference 0,1 ^ 15% ou encore de 0,1 ^10% d'au moins un element choisi 
dans le groupe VB, de preference le niobium. 

Le catalyseur qui comprend au moins une silice-alumine telle que decrite precedemment dans 
le brevet, comporte en outre une fonction hydrogenante assuree generalement de preference 
35 par au moins un metal choisi dans le groupe forme par les metaux du groupe VIB et du groupe 
VIII de la classification periodique des elements. 
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Dans une mise en oeuvre de Tinvention, le catalyseur comprend de preference au moins un 
6\6menX choisi dans le groupe forme par le bore, le silicium et le phosphore. Le catalyseur 
renfemne dventuellement au moins un element du groupe VIIA, de preference le chlore et le 
fluor, et encore eventuellement au moins un element du groupe VIIB. 

5 

Le bore, le silicium et/ou le phosphore sont localises de preference sur la silice-alumine et/ou le 
support dans le cas ou un liant a ete utilise pour la mise en forme de la silice-alumine. 

L'element introduit, et en particulier le silicium, est principalement localise sur la silice-alumine 
10 et/ou le support et peut etre caracterise par des techniques telles que la microsonde de 
Castaing (profil de repartition des divers elements), la microscopie eiectronique par 
transmission couplee a une analyse X des composants du catalyseurs, ou bien encore par 
I'etabiissement d*une cartographie de repartition des elements presents dans le catalyseur par 
microsonde eiectronique. 

15 

Les metaux du groupe VIB et du groupe VIII du catalyseur de la presente invention peuvent etre 
present en totalite ou partlellement sous la forme metallique et/ou oxyde et/ou sulfure. 

Les catalyseurs selon I'lnvention peuvent dtre prepares selon toutes les methodes bien connues 
20 de t'homme du metier 

Un precede prefere de preparation du catalyseur selon la presente invention comprend les 
etapes suivantes : 

a) on sdche et on pese un solide ci-apres d6nomme le precurseur. renfermant au moins les 
25 composes suivants : eventuellement au moins une matrice, au moins une silice-alumine 

ayant les caracteristiques decrites precedemment, eventuellement au moins un element 
choisi par les elements du groupe VIB et du groupe VIII, eventuellement au moins un 
element choisi dans le groupe phosphore. bore et silicium, eventuellement au moins un 
element du groupe VIIA, eventuellement au moins un element du groupe VB, le tout etant 
30 de preference mis en forme, 

b) le solide sec obtenu k retape a) est calcine k une temperature d'au moins ISC'C. 

b) on laisse reposer le solide humide sous une atmosphere humide k une temperature 

comprise entre 10 et 120*'C, 
d) on seche le solide humide obtenu k retape c) k une temperature comprise entre 60 et 150*^0, 

35 

La preparation du precurseur de retape a) ci-dessus peut etre realisee selon toutes les 
methodes classiques de Thomme du metier. Selon un autre precede de preparation prefere, le 
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pr^curseur est obtenu par mise en forme directe de la silice-alumine seule ou par mise en 
forme de la silice-alumine avec au molns un liant puis s^chage et calcination. Les Elements des 
groupes VIB et/ou VIII, et 6ventuellement ceux choisis parmi phosphore. le bore, le silicium et 
6ventuellement les elements du groupe VIIA, VB. et VIIB, sont alors 6ventuellement introduits 
5 par toutes m6thode connue de I'homme du metier, h I'une quelconque des 6tapes a) & d), avant 
ou apr&s la mise en forme et avant ou aprds la calcination du pr^curseur ou du catalyseur. 

L*6lement hydrogenant peut etre introduit h toute 6tape de la preparation, de pr6f6rence lors du 
melange, ou de maniere tres pr^fer^e apres mise en forme. La mise en fomrie est suivie d'une 

10 calcination. r6l6ment hydrog6nant peut egalement 6tre introduit avant ou aprSs cette 
calcination. La preparation se termine gdn^ralement par une calcination k une temperature de 
250 k eoO^'C. Une autre des mdthodes pT6i6r6es selon la presente invention consiste k mettre 
.en forme la silice-alumine sans liant en r^alisant un maiaxage de cette demiere en presence 
par exemple d'un agent peptisant pendant quelques dizaines de minutes, puis k passer la pSte 

15 ainsi obtenue k travers une filidre pour former des extrudes de diam^tre compris entre 0,4 et 4 
mm.. La fonction hydrog^nante peut dtre alors introduite en partie seulement (cas. par exennple, 
des associations d'oxydes de m^taux des groupes VIB et VIII) ou en totality, au moment du 
maiaxage. Elte peut Egalement §tre introduite par une ou plusieurs operations d'echange 
ionique sur le support calcin6 constitu6 d'au molns une silice-alumine, 6ventuellement mise en 

20 forme avec un liant, k Taide de solutions contenant les sets pr6curseurs des.m^taux choisis 
lorsque ceux-ci appartiennent au groupe VIII. Elle peut aussi etre introduite par une ou plusieurs 
operations d1mpr6gnation du support mis en forme et calcine, par une solution des pr6curseurs 
des oxydes des metaux des groupes VIII (notamment le cobalt et le nickel) lorsque les 
pr6curseurs des oxydes des m6taux du groupe VIB (notamment le molybd^ne ou le tungstdne) 

25 ont 6te pr6alablement introduits au moment du maiaxage du support. Elle peut enfin 6galement 
dtre introduite par une ou plusieurs operations ^impregnation du support calcine constitue d'au 
moins une silice-alumine selon I'invention et eventuellement d'au moins un liant, par des 
solutions contenant les precurseurs des oxydes de metaux des groupes VI et/ou VIII, les 
precurseurs des oxydes de metaux de groupe VIII etant de preference introduits apres ceux du 

30 groupe VIB ou en mdme temps que ces derniers. 

D'une fagon preferee, le support est impregne par une solution aqueuse. L'impregnation du 
support est de preference effectuee par la methode d'impregnation dite "d sec" blen connue de 
I'homme du metier. L'impregnation peut etre effectuee en une seule etape par une solution 
35 contenant I'ensemble des elements constitutifs du catalyseur final. 
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Le catalyseur de la present invention peut done renfermer au moins un 6\6menX du groupe 
VIII tel que fer, cobalt, nicicel, aithdnium. rhodium, palladium, osmium, iridium ou platine. Parmi 
les metaux du groupe VIII on prefere employer un mdtal choisi dans le groupe formd par le fer, 
le cobalt, le nickel et le ruthenium. Le catalyseur selon I'invention peut §ga!ement renfermer au 

5 moins un 6\6menX du groupe VIB, de pr^f^rence le tungst6ne et le molybdene. D'une maniere 
avantageuse on utilise les associations de metaux suivantes : nickel-molybdene, cobalt- 
molybddne, fer-molybdene, fer-tungst6ne, nickel-tungstene, cobalt-tungstene, les associations 
pref§rees sont : nickel-molybdene, cobalt-molybdene, nickei-tungstdne, cobalt-tungstdne. II est 
egalement possible d'utiliser des associations de trois metaux par exemple nickel-cobalt- 

10 molybdene, nickel-cobalt-tungstene. D*une mani&re avantageuse on utilise les associations de 
metaux suivantes : nickel-niobium-molybddne. cobalt-niobium-molybddne, fer-niobium- 
molybdene, nickel-niobium-tungst6ne, cobalt-niobium-tungstdne, fer-niobium-tungst6ne, les 
associations pref^r^s etant : nickel-niobium-molybdene, cobalt-niobium-molybdene. II est 
dgalement possible d'utiliser des associations de quatre metaux par exemple nickel-cobalt- 

15 niobtum-molybddne. On peut dgalement utiliser des associations contenant un mdtal noble tel 
que ruthdnium-niobium-molybddne, ou encore ruth§ntum-nickel-niobium-molybd§ne. 

Les ^l^ments suivants : bore et/ou silicium eVou phosphore et dventuellement r(les) 6\6menX{s) 
choisi(s) dans le(s) groupe(s) VII A, VI IB et VB, peuvent dtre introduits dans le catalyseur k tout 
20 niveau de la preparation et selon toute technique connue de I'homme du metier. 

Une m^thode pref^r^e selon I'invention consiste k d^poser le ou les elements promoteurs 
choisis, par exemple le couple bore-siliclum, sur le pr6curseur calcind ou non, de preference 
calcine. Pour cela on prepare une solution aqueuse d*au moins un sel de bore tel que le 
25 biborate d'ammonium ou le pentaborate d'ammonium en milieu alcalin et en presence d'eau 
oxygenee et on precede h une impregnation dite a sec, dans laquelle on rempli le volume des 
pores du precurseur par la solution contenant par exemple le bore. Dans le cas ou Ton depose 
par exemple egalement du silicium, on utilisera par exemple une solution d'un compose du 
silicium de type silicone ou emulsion d'huile silicone. 

30 

Le depot de bore et de silicium peut aussi dtre realise de maniere simuitanee en utilisant par 
exemple une solution contenant un sel de bore et un compose du silicium de type silicone. 
Ainsi, par exemple dans le cas oCi le precurseur est un catalyseur de type nickel-tungstene 
supporte sur silice-alumine, il est possible d'impregner ce precurseur par de la solution 
35 aqueuse de biborate d'ammonium et de silicone Rhodorsil E1P de la societe Rhodia de 
proceder k un sechage par exemple k 120*^0, puis d'impregner par une solution de fluorure 
d'ammonium, de proceder k un sechage par exemple k lao^'C, et de proceder k une 
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calcination par exemple et de fa9on prdfdrde sous air en lit traverse, par exemple k 500''C 
pendant 4 heures. 

L'element promoteur choisi dans le groupe forme par le silicium, le bore et le phosphore et 
rel6ment clioisi parmi les ions halog6nures du groupe VI I A ainsi que les 6l6ments des groupes 
5 VIIB, VB. peuvent §tre introduits par une ou plusieurs operations d'impr6gnation avec exc§s de 
solution sur le pr^curseur calcine. 

Ainsi. par exemple, il est possible d'impr6gner le pr§curseur par une solution aqueuse de 
biborate d'ammonium ou de silicone Rhodorsil E1 P de la soci6t6 Rhone Poulenc de proc6der k 
10 un sechage par exemple k 120**C, puis d'impr^gner par une solution de fluorure tf ammonium, 
de procdder k un sechage par exemple k 120''C, et de proc^der k une calcination par exemple 
et de fagon pref§rde sous air en lit traverse, par exemple k 500''C pendant 4 heures. On 
depose ensuite r^l^ment du groupe VB et/ou VIIB selon toute mdthode connue de t'homme de 
metier. 

15 

D'autres sequences d*impregnation peuvent etre mises en oeuvre pour obtenir le catalyseur 
selon I'invention. 

II est par exemple possible d'impr^gner le pr^curseur avec une solution contenant un des 
20 elements promoteurs (P. B, SI), de s6cher, de calciner puis d*impregner le solide obtenu avec 
la solution contenant un autre 6l6ment promoteur, de secher, de calciner. II est aussi possible 
d'lmpr6gner le pr6curseur avec une solution contenant deux des §l6ments promoteurs, de 
secher, de calciner puis d'impr6gner le solide obtenu avec la solution contenant un autre 
element promoteur, de sdcher, et de procSder k une calcination finale. 

25 

Dans le cas ou les §l^ments sent introduits en plusieurs impregnations des sets prdcurseurs 
correspondants, une 6tape de calcination intermSdiaire du catalyseur devra §tre effectude k 
une temperature, par exemple et prefdrentiellement, comprise entre 250 et 600 ""C. 

30 Uimprdgnation du molybd^ne peut §tre facilitde par ajout d'acide phosphorique dans, les 
solutions de paramotybdate d'ammonium, ce qui permet d'introduire aussi le phosphore de 
fa^on k promouvoir I'actlvite catalytique. D'autres composes du phosphore peuvent §tre utilises 
comme il est bien connu de Thomme du mdtier. 

35 Uimpr^gnation du niobium peut §tre facilitSe par ajout d'acide oxalique et dventuellement 
d'oxalate d'ammonium dans les solutions de d'oxalate de niobium. D'autres composes peuvent 
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§tre utilises pour amSliorer la solubility et faciliter I'imprdgnation du niobium comme !l est bien 
connu de rhomme du metier. 

La source de phosphore pr6f6r6e est I'acide orthophosphorique H3PO4, mais ses sels et esters 
comme les phosphates d'ammontum conviennent dgalement. Le phosphore peut par exemple 
5 etre introduit sous la forme d'un melange d'acide phosphorique et un compost organique 
basique contenant de I'azote tels que Pammoniaque, les amines primaires et secondaires, les 
amines cycliques, les composes de la famille de la pyridine et des quinoleines et les composes 
de la famille du pyrrole. 

10 De nombreuses sources de sillcium peuvent etre employees. AinsI, on peut utiliser 
rorthosilicate d'6thyle SI(OEt)4, les siloxanes, les polysiloxanes, les silicones, les Emulsions de 
silicones, les silicates d'halog^nures comme le fluorosilicate d'ammonium (NH4)2SIF6 ou le 
fluorosilicate de sodium Na2SiF6. L'acide sillcomolybdique et ses sels. I'acide silicotungstique et 
ses sels peuvent egalement §tre avantageusement employes. Le sllicium peut etre ajout6 par 

IS exemple par impregnation de silicate d'ethyle en solution dans un melange eau/alcool. Le 
sllicium peut etre ajoute par exemple par impregnation d'un compost du sillcium de type 
silicone ou I'acide sllicique mis en suspension dans I'eau. 

La source de bore peut dtre Tacide borique, de prSf^rence Tacide orthoborique HsBOs, le 
20 biborate ou le pentaborate d'ammonium, I'oxyde de bore, les esters boriques. Le bore peut par 
exemple Stre introduit sous la forme d'un melange d'acide borique, d'eau oxyg6n6e et un 
compost organique basique contenant de I'azote tels que i'ammoniaque, les amines primaires 
et secondaires, les amines cycliques, les composes de la famille de la pyridine et des 
quinoleines et les composes de la famille du pyrrole. Le bore peut etre introduit par exemple par 
25 une solution d'acide borique dans un melange eau/alcool. 

Les sources d'elements du groupe VIIA qui peuvent etre utillsees sont bien connues de 
I'homme du metier. Par exemple, les anions fluorures peuvent §tre introduits sous forme tfacide 
fluorhydrique ou de ses sels. Ces sels sont formds avec des m6taux alcalins, rammonium ou un 

3d compose organique. Dans ce dernier cas, le sel est avantageusement forme dans le melange 
rdactionnel par reaction entre le compost organique et Tacide fluorhydrique. II est Egalement 
possible d'utiliser des composes hydrolysables pouvant libdrer des anions fluorures dans I'eau. 
comme le fluorosilicate d'ammonium (NH4)2SiF6, le tdtrafluorure de sillcium SiF4 ou de sodium 
Na2SIFg. Le fluor peut dtre introduit par exemple par impregnation d'une solution aqueuse 

35 d'acide fluorhydrique ou de fluorure d'ammonium. 
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Les sources rfdiements du groupe VIB qui peuvent etre utilisees sont bien connues de rhomme 
du mdtier. Par exemple, parmi les sources de molybdene et de tungst6ne, on peut utiliser les 
oxydes et hydroxydes. les acides molybdiques et tungstiques et leurs sels en particulier les sels 
d'ammonium tels que le molybdate d'ammonium, rheptamolybdate d'ammonium, le tungstate 
5 d'ammonium, I'acide phosphomolybdique, I'acide phosphotungstique et leurs sels, Tacide 
silicomolybdique, I'acide sllicotungstique et leurs sels. On utilise de pr6f6rence les oxydes et les 
sels d'ammonium tels que le molybdate d'ammonium, rheptamolybdate d'ammonium et le 
metatungstate d'ammonium. 

10 Les sources d'elements du groupe VIII qui peuvent Stre utilisees sont bien connues de Thomme 
du metier. Par exemple, pour les m^taux non nobles on utilisera les nitrates, les sulfates, les 
phosphates, les halogdnures par exemple, chlorures, bromures et fluorures, les carboxylates 
par exemple acetates et carbonates. Pour les mdtaux nobles on utilisera les halogdnures, par 
exemple les chlorure, les nitrates, les acides tels que I'acide chloroplatinique, les oxychlorures 

15 tels que Toxychlorure ammonlacal de ruthenium. ^ 

De fagon gdn^rale, les catalyseurs selon I'invention sont utilises pour le traitement des coupes 
hydrocarbondes. 

20 Les catalyseurs ainsi obtenus sont utilis6s avantageusement pour I'hydrocraquage. en 
particulier de coupes hydrocarbon6es (par exemple de type distillats sous vide, r6sidus 
desasphaltes ou hydrotrait^s ou Equivalents). Les coupes lourdes comprennent de pr6f6rence 
au moins 80% en volume de composes dont les points d'6bullition sont d'au moins SSC'C et de 
prefdrence entre 350 et environ 600 °C. Elles contiennent g6n6ralement des het6roatomes tels 

25 que soufre et azote. La teneur en azote est usuellement comprise entre 100 et 5000 ppm poids 
et la teneur en soufre entre 0,01 et 5% poids. 

Le catalyseur de la prEsente invention peut dtre utilisd seul, en un seul ou plusieurs lits 
catalytiques dans un schema d'hydrocraquage une 6tape, avec ou sans recyclage liquide dans 

30 rhydrocraquage de la fraction non convertie, de preference en association avec un catalyseur 
rfhydrotraitement situ§ en amont du catalyseur de la pr6sente invention. Dans un sch6ma 
d'hydrocraquage deux dtapes avec separation interm^diaire entre les deux rdacteurs 
d'hydrocraquage le catalyseur de la prdsente invention peut etre utilise dans Tun ou dans les 
deux rSacteurs en association ou pas avec un catalyseur d*hydrotraitement situ§ en amont du 

35 catalyseur de la prdsente invention. 
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Les charges employees dans le prbcMd sont, le plus souvent, des gasoils lourds, des gasoils 
sous vide, des r^sidus atmosphdriques, des residus sous vide, des distillats atmospheriques, 
des distillats sous vide, des fuels lourds, des huiles, (des aires et des paraffines), des huiles 
usagdes, des residus ou des bruts ddsasphalt^s, des charges provenant des precedes de 
5 conversion thermique ou catalytique et leurs melanges. Elles peuvent contenir des 
h§t6roatomes tels que soufre, oxygene et azote et eventuellement des m^taux ou avoir 6X6 
probablement pretraites (hydroraffinage/hydrotraitement) pour reduire la teneur en 
h6t6roatomes. Les charges contiennent de preference moins de 30% poids de paraffines, et 
mieux moins de 25% ou encore moins de 20%. 

10 

Les conditions de I'hydrocraquage telles que temperature, pression, taux de recyclage 
d'hydrog6ne, vitesse volumique horaire, pourront etre tr6s variables en fonction de la nature de 
la charge, de la quality des produits d^sir^s et des installations dont dispose le raffineur. La 
temperature est en general superieure k 200''C et souvent comprise entre 250''C et 480''C. La 
IS pression est supdrieure h 0,1 MPa et souvent superieure a 1 MPa. La quantity d'hydrogdne est 
au minimum de 50 litres d'hydrog6ne par litre de charge et souvent compris entre 80 et 5000 
litres d'hydrogdne par litre de charge. La vitesse volumique horaire est comprise en general 
entre 0,1 et 20 volume de charge par volume de catalyseur et par heure (h~^ ). 

20 Les catalyseurs de la presente invention sent de preference soumis k un traitement de 
sulfuration permettant de transformer, au moins en partie, les especes metalliques ou oxydes 
(elements du catalyseur) en sulfure avant leur mise en contact avec la charge k traitor. Ce 
traitement d'activation par sulfuration est bien connu de I'homme du metier et peut §tre 
effectue par toute methode dej& decrite dans la litterature. 

25 

La sulfuration peut se faire par toute methode connue de I'homme du metier et k toute etape 
de la preparation. La methode preferee selon I'invention consiste k chauffer le catalyseur non 
calcine sous flux d'un melange hydrogene-hydrogene sulfure ou sous flux d*un melange azote- 
hydrogene sulfure ou encore sous hydrogene sulfure pur a une temperature comprise entre 
30 150 et SOO^'C, de preference entre 250 et GOO^'C. generalement dans une zone reactionneile k 
lit traverse. 

La source de soufre peut etre le soufre eiementaire, le sulfure de carbone, Thydrogene sulfure, 
les hydrocarbures soufres tels que le dimethyl sulfure, le dimethyl disulfure, les mercaptans, 
35 les composes du thiophdne, les thiols, les polysulfures tels que par exemple le 
ditertiononylpolysulfure ou TPS-37 de la societe ATOCHEM, les coupes petrolidres riches en 
soufre telles que Tessence, le kerosene, le gazole, seuls ou en melanges avec un des 
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composes soufr^s c\X6 ci-dessus. La source de soufre pr^f^r^e est le sulfure de carbone ou 
rhydrogdne sulfurd. 

D'une fagon gen6rale. les selectivit6s en distillat moyen obtenues sont d'au moins 65% ou 
5 sup6rieures h 65% pds, et les rapports gasoils/k6ros6ne sont tf au nnoins 1 ,3 et le plus souvent 
sup6rieures & 1 ,3 ou d'au moins 1 ,4 {% pds / % pds). 

Les exemples qui sulvent illustrent I'invention sans toutefois en limiter la portee. 

Example 1 : Preparation du catalvseur CI conforme a rinvention 

10 Le support A est une silice-alumlne ayant une composition chimlque de 40%poids SiOa et de 
60%poids AlaOa. Son rapport SI/AI molaire est de 0.56- Sa teneur en Na est de Tordre 100-120 
ppm poids. II est sous forme d'extrudes cylindriques de diamdtre 1 .7 mm. Sa surface sp^fique 
est de 320 m^/g. Son volume poreux total, mesure par poroslm^tire au mercure est de 0.83 
cc/g. La distribution de pores est bimodale. Dans le domaine des m^sopores nous observons 

15 un large pic entre 40 et 150 A avec un maximum en dV/dD vers 70 A. Sur le support, des 
macropores ayant une taille supdrleure k 500 A repr^sentent environ 40% du volume poreux 
total. 

Le catalyseur C1 est obtenu par impregnation k sec du support A par une solution aqueuse 
20 renfermant des sels de tungstene et de nickel. Le sel de tungst6ne est le m6tatungstate 
tf ammonium (NH4)6H2Wi2O40*4H2O et celui de nickel est le nitrate de nickel Ni(N03)2*6H20. 
Apres maturation k temperature ambiante dans un atmosphere saturee en eau, les extrudes 
impregn6s sont s6ch§s a 120^*0 pendant une nuit puis calcines a 500 °C sous air sec. La teneur 
finale en WO3 est de 25%pds, La teneur finale en NiO est de 3,5%pds. 

25 

Exemple 2 : Preparation du catalvseur C2 conforme a i'invention 

Le catalyseur C2 est obtenu par impregnation k sec du catalyseur CI par une solution 
contenant du biborate d'ammonium [(NH4)2B407*4H20] et I'dmulsion de silicone Rhodorsil EP1 
de Rhodia. Aprte maturation k temperature ambiante dans un atmosphere saturee en eau, les 
30 extrudes impregnes sont seches k 120''C pendant une nuit puis calcines k 500 ""C sous air sec. 
La teneur finale en B2O3 est de 3.2 %pds. La teneur finale en SiOa reimpregne est de 
2.14 %pds. 



35 



Exemple 3 : Preparation du catalvseur C3 conforme k rinvention 

Le catalyseur C3 est obtenu par impregnation k sec du catalyseur CI par une solution 
contenant du biborate d'ammonium. Apres maturation k temperature ambiante dans un 
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atmosph§r satur^e en eau, les extrudds Impr6gn6s sont sdches h 120**C pendant une nuit puis 
calcines k 500 ""C sous air sec. La teneur finale en B2O3 est de 3.2 %pds. 



Exemole 4 : Prfoaration du catalvseur C4 conforme a rinvention 

5 Le catalyseur C4 est obtenu par impregnation k sec du catalyseur CI par une solution 
contenant remulsion de silicone Rhodorsil EP1 . Apr6s maturation a temperature ambiante dans 
un atmosphere satur^e en eau, les extrudes impregnes sont seches k 120'*C pendant une nuit 
puis calcines k 500 ""C sous air sec. La teneur finale en SiOa reimpregne est de 2.14 %pds. 



10 Exemple 4 : Evaluation des catalvseurs CI. C2, C3, C4 et C5 

Les catalyseurs dont les preparations sont decrites dans les exemples precedents sont utilises 

dans les conditions de Thydrocraquage d*un distillat sous vide dont les principales 
caracteristlques sont donnees dans le tableau suivant : 

Type de Charge Distillat Sous Vide 

Densite a 20 0.904 

Point d'Ecoulement*^G +21 

Soufre %poids 2.2 

Azote ppm poids 620 
Distillation sinnuiee 

DS :Point initial "^C 345 

DS :05%p'*C 368 

DS 'AO%p''C 375 

DS :50%p**C 402 

DS :90%p*C 428 

DS :Polnt final ^'C 467 
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Le test est mene dans un reacteur pitote k lit fixe traverse, les fluides circulant de bas en haut 
(up-flow). La sulfuration du catalyseur est effectuee & 120 bars, k 350 ^'C au moyen d'un gasoil 
de distillation directe additionne de 2 % pds de DMDS. 



20 Apres sulfuration, le test catalytique s'effectue dans les conditions suivantes : 
Pression totale 1 4 MPa 

WH 0.65 h"" 

Les performances catalytiques des catalyseurs testes sont donnees dans le tableau suivant. 
Les performances catalytiques sont exprimees par la temperature qui permet d'attelndre un 
25 niveau de conversion brute de 80 %, par la seiectivite brute en distillat moyen pour une 
conversion brute de 80%, et le rapport rendement gasoil/ rendement carbureacteur dans la 
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fraction distlllat moyen pour une conversion brute de 80%. Elles sont exprim^es k partir des 
rdsultats de distillation simulde (methode ASTM D86). 



La conversion brute CB est prise 6gale h : 
5 CB= %pds de 380 ^c"^^"^ dans I'effluent 

La s^lectivite brute SB est prise 6gale h : 

SBs 100* (poids de la fraction(150 ''C-380 ""CVpoids de fa fraction 380 ^C'"'''"'' dans 
I'effluent) 

10 Le rendement gasoil/ rendement carbureacteur (rapport GO/KER) dans la fraction distillat 
moyen est prise 6gale k: 

Rapport GO/KER= rendement de la fraction (250*'C-380''C) de Teff luent /rendement de la 
fraction (1 SOX it moins de 250**C) dans Teff luent 
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Catalyseur 


T "C pour 
80% conversion brute 


SB 
%poids 


Rapport GO/KER 
%poicls/%poids 


CI 


398 


69 


1.50 


C2 (Bsi) 


394 


69 


1.40 


C3 (B) 


396 


69 


1.45 


C4(SI) 


396 


69 


1.47 



Les r6sultats catalytiques indiquent que le catalyseur C1 support^ sur une silice-alumine 
particulidre selon {'invention est tr^s convertissant et surtout trds s6lectif en distillat moyen. De 
plus, dans la fraction distillat moyen, nous obtenons un rapport GO/KER 6lev6. Le catalyseur 

20 C1 a done une s6lectivit6 particuli6rement 6levee en gasoil, coupe particuliferement recherchee 
par la demanderesse. Les performances du catalyseur C1 sont li^es & racidit6 particuli&re du 
catalyseur C1 supporte sur une silice-alumine particuli^re. L'utilisation de cette silice-alumine 
comme support est done particuli§rement avantageuse pour obtenir un catalyseurs 
d'hydrocraquage trds actifs qui sont trds s^lectifs en distillat moyen. 

25 On note dgalement, que les catalyseurs C2, C3 et C4, obtenus k partir du catalyseur C1. 
respectivement pas ajout de BSi, B et Si, ont des activit§s am^lior^es par rapport au catalyseur 
01. Les s6lectivit6s en distillat moyen sont identiques. Ndanmoins, sur les catalyseurs 02, 03 
et 04 nous observons des rapports GO/KER un peu diffdrents par rapport k celui du catalyseur 
01. Avec I'augmentation de Tactivitd des catalyseurs, nous observons la diminution du rapport 

30 GO/KER. 
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REVENDICATIONS 

1. Catalyseur comprenant au moins un 6l6menX hydro*d6shydrogdnant et un support 
comprenant au moins une silice-alumine, ladite sllice-alumine possedant les 
5 caractdristiques suivants : 

- une teneur pond6rale en silice de 10-60% pds, 

- une teneur en sodium inf^rieure a SOOppm pds, 

- un volume poreux total compris entre 0,5 et 1 ,2 ml/g, 

- le volume des m6sopores de diametre compris entre 40-1 50A et de diam6tre moyen 
10 compris entre 80-1 20A, repr6sente 30-80% du volume poreux total, 

- le volume des macropores de diametre sup6rieur a 500A reprdsente 20-80% du 
volume poreux total, 

' une surface sp^clfique superieure ^ 200m^/g. 

IS 2. Catalyseur selon la revendication 1 dans lequel la silice-alumine comporte des esptees 
Alvi (octaSdrique) et d'Aliv (tdtraddrique), la proportion des AW tdtraddriques 
s'etablissant entre de 20 et 40%. 

3. Catalyseur selon Tune des revendications prdcddentes dans lequel la silice-alumine 
20 comporte 30-50% d'esptees dans lesquelles un atome Si est M k deux atomes Si 

ou A! et a deux groupes OH, et comporte 6galement 10-30% d'esp&ces dans 
lesquelles un atome Si est 116 k trois atomes Si ou Al et k un groupe OH. 

4. Catalyseur selon Tune des revendications prdc^dentes contenant du bore et/ou du 
25 silicium. 

5. Catalyseur selon Tune des revendications pr6c6dentes contenant au moins un 6l6ment 
choisi parmi des groupes VI I A, VI IB, et VB. 

30 6. Catalyseur selon Tune des revendications pr^c^dentes dans lequel le support est 
constitud par la silice-alumine 

7. Catalyseur selon I'une des revendications 1^5 dont le support comprend 1-40% pds 
de liant. 
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8. Catalyseur selon la revendication 7 dans lequel le support r§sulte du m6lange de ladite 
silice-alumine et d'au moins un liant choisi dans le groupe fornri6 par la silice, Talumine, 
les argiles, Toxyde de titane, I'oxyde de bore, la zircone. 

5 9. Catalyseur selon Tune des revendications pr6c6dentes ayant subi un traitement de 
sulfuration. 

10. Proc6d6 d'hydrocraquage avec un catalyseur selon Tune des revendications 
pr6c6dentes, a une temperature sup6rieure k 200**C, une presslon sup6rieure k 

10 0.1 Mpa, avec une quantit6 d'hydrog6ne d'au moins 501/1 de charge, et avec une Vitesse 

volumique lioraire de 0,1 k 20 volume de charge par volume de catalyseur et par heure. 

11. Proc^dd selon la revendication 10 pour I'hydrocraquage de charges choisies dans le 
groupe formd par les kdros^nes, les gasoils, les gasoils sous vide, les r^sidus 

15 atmosphdriques, les rdsidus sous vide, les distillats atmosph^riques, les distillats sous 

vide, les fuels lourds, les huiles, les cires, les paraffines, les huiles usages, les r^sidus 
ddsasphaltds, les bruts desalphaltes, les charges provenant des proc^dSs de 
conversion thermique ou catalytique, les charges contenant moins de 30%pds de 
paraffines. 

20 

12. Proced^ selon Tune des revendications 10 ^ 11 dans lequel la charge est 
prealablement hydrotrait^e. 

13. Precede selon Tune des revendications 10 a 12 dans lequel I'hydrocraquage est 
25 effectu^ en deux etapes avec separation intermediaire. le catalyseur 6tant employ^ 

dans au moins une dtape. 



14. 



Precede selon Tune des revendications 10 & 13 dans lequel la charge contient moins de 
25%pds de paraffines. 
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